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1. Grundlagen, verwendete
Proben und Allgemeines zum
experimentellen Aufbau
1.1. Grundlagen
1.1.1. Allgemeines zur Photosynthese
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1.1.2. Die Photosynthese höherer Pflanzen
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1.1.3. Der Lichtsammelkomplex des Photosystems II (LHCII)
1.1.3.1. Struktur und Funktion des LHCII
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Abbildung 1
Vereinfachte Darstellung der Einbettung des LHCII in die Thylakoidmembran höherer Pflanzen
(Quelle: Renger, 1992).
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1.1.3.2. Die Pigmente des LHCII
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Abbildung 2
Raumtemperatur-Absorptionsspektren von Chl a und Chl b (in azetonischer Lösung; eigene
Messung mit ca. 0.1 mg Chl a, b /ml ) sowie den in LHCII vorkommenden Karotinoiden (aus
Siefermann-Harms, 1987) in einer gemeinsamen Darstellung mit solubilisiertem LHCII (eigene
Messung mit ca. 0.2 mg Chl a + b/ml). Eigene Messungen mit Shimadzu UVPC
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 Abbildung 3
Singulett-Anregungszustände (S0 , S1 , Sn ) im LHCII. In dieser Darstellung wird die Bedeutung
der Pigment-Pigment und Pigment-Protein Wechselwirkung für die Spezifik der Zustände nicht
berücksichtigt (siehe Text). Durch Absorption von Photonen (h ⋅ ν) in bestimmten Spektral-
bereichen werden angeregte Singulett-Zustände von Chl a, Chl b und Car erzeugt (Sn mit n ≥ 1).
Interne Konversionsprozesse (IC) und direkte Anregung führen zum Zustand S Chl a1 . Von Chl b
nach Chl a sowie von Car nach Chl a findet Anregungsenergietransfer (EET) statt.
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Fluoreszenzemissionsspektren des LHCII bei verschiedenen Temperatur (Die Messung erfolgte
bei geringen Anregungsintensitäten mit Doppelmonochromator GDM 1000 bei λexc =645 nm)
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1.2. Charakterisierung der verwendeten
Proben
1.2.1. Vorbemerkung
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1.2.2. LHCII Präparation
BB88+/"#<=#$
 8 " 2  - #<=L$ 	 & 	 
B	 + .59BB     + β1
	 0
"	  B  - #<==$  .59BB &  
  	 (				 	  . 
(		% "  $ ! FLC±#  FDL±#
) + 9a  9b  	  8 +
"#<=<$				9a69b&	
#>L±EEL  + ( + (  +	 1
1*%-   .59BB  	-  	 	 
& 66

I 	 	&) "	 J 
	$   =@DM  (  #1>
 #CFM  L6F ) "+
@$
 .59BB &     2	 	  
/	!>E88I435-5VFL-#E899 -CEM6+	
EECLM6β1
	 	
)
ECE96

  β1*   R
  			 	

  

	
"
#




"8		 (	  @DE  =EM+6+()  / 
   + ,  .- #<=@$  *1
:		)     15.9 	 
4	#EE91#=&"*?CL×@?B!LA$ *
 .2			
	 867
 "+6+!<6#$ 
	 
 ’+#6(	 
9a"$-."$β1*"$+	5.91
(
	 	 )		) + ).59BB 
! EC.- EED=%- EED=4%  EE#Lβ1* 
9a"6$	,	+"#<<D$/		
  "#<<D$ +  	     4%  2	
&/4%	
	   0    	 ( +	 8		
)  .& )0 4%   + *0  
"#<<@$ 	82	 	4%   / 	
11*%		
 .59BB & & 		 1  *%
"		S+-#<<D$
1.2.3. Chl a und Chl b in Lösung
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1.3. Allgemeines zum experimentellen Aufbau
und zum Ablauf der Messungen
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1.3.1. Verwendete Laser
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1.3.2. Die Stabilisierung des Anregungsgebietes
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Parallelstrahlenbündel
mit der Divergenz
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Abbildung 5
Fokussierung eines Parallelstrahlenbündels. Die Strahldivergenz α ist stark übertrieben
eingezeichnet. Abbildungsfehler sind nicht berücksichtigt.
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Abbildung 6
Schematische Darstellung des Einflusses der Richtungsänderung des Anregungsstrahles auf
die Position in der Brennebene.
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1.3.3. Die Bestimmung der Anregungsintensität in
definierten Bereichen der Probenebene
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1.3.4. Aufbau zur Vermeidung von Meß- Artefakten bei
Pump-Test-Messungen der Transmission
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Schematische Darstellung der Geometrie zur Abtrennung des Pumpstrahles bei
Pump-Test-Messungen der Transmission
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1.3.5. Verarbeitung der elektronischen Detektorsignale
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2. Multiple Singulett-Anregungen
im LHCII
2.1. Einleitung
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“Stöße” zwischen Singulett-Exzitonen
räumliche Verteilung der Exzitonen vor dem Stoß
nicht zufällig (b)zufällig (a)
Anzahl beteiligter Pigmente
(“Domänengröße”)
unendlich (ab)endlich (aa)
• Swenberg et al., 1976
• Rubin und Paschenko, 1986
• Valkunas et al., 1995
Berücksichtigung von Grundzustandsentleerung
 und Prozessen, die während der Anregung stattfinden
 
ja (aaa) nein (aab)
• Paillotin et al., 1979
• Gülen et al., 1986
Abbildung 8
Schematische Darstellung der sich aus unterschiedlichen Voraussetzungen ergebenden
Modelle zur quantitativen Beschreibung der Singulett - Singulett Vernichtung.
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2.2. Die Fluoreszenz von solubilisiertem LHCII
als Funktion der Anregungsintensität
2.2.1. Das Prinzip der räumlichen Selektivität
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Abbildung 9   
Räumliche Verteilung der Fluoreszenz bei verschiedenen Anregungsintensitäten
(Darstellung in der Probenebene bei identischer räumlicher Verteilung der Anregungsintensität)
A: Bei geringer Anregungsintensität B: Bei Sättigung der Fluoreszenz (zentraler Bereich)
durch erhöhte Anregungsintensität
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Prinzip der räumlich selektiven Messung der Fluoreszenz
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2.2.2. Meßaufbau
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Schematische Darstellung des Meßaufbaus zur Messung der intensitätsabhängigen Fluoreszenz
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2.2.3. Ergebnisse der Messungen der intensitätsabhängigen
Fluoreszenz
2.2.3.1. Wahl der Anregungswellenlänge
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2.2.3.2. Einfluß der Anregungsintensität auf die Fluoreszenzspektren
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2.2.3.3. Die normierte Fluoreszenzausbeute von solubilisiertem LHCII
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Normierte Fluoreszenzausbeute von solubilisiertem LHCII als Funktion von IP bei
unterschiedlicher räumlicher Selektivität
2.2.3.4. Die normierte Fluoreszenzausbeute von Chl a in Lösung
	8		9a=EM)	.2	0-
		+		.59BB)+(#>)-’
*+&)0	:	&
%	   	 +    2’ )0 
(		&
		9a)	.2	+	
	-
&’ 	  	&	& 	))	 ) 
		*	

 ) 	 
 	 

 &5	  (. 6778   "( 1	  ' 2#
9
:. ) ;# $
5 
 *	  	
 # "'$ 	  &#
(
%
&	
$
		
  
LHCII
Chl a in Lösung
14 15 16 17 18 19
10 10 10 10 10 10
0.01
0.0001
0.001
0.1
1
Φnorm
IP / Photonen cm -2 Impuls -1
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Normierte Fluoreszenzausbeute als Funktion der Anregungsintensität in solubilisiertem LHCII
und Chl a in Lösung. Die Messungen erfolgten unter Nutzung des Prinzips der räumlichen
Selektivität. Die durchgezogene Linie ist zeigt eine Anpassung der experimentellen Daten von
Φ norm PI   für Chl a in Lösung. Dabei wurden das Ratengleichungssystem Gl. (F4) und Gl. (F5)
sowie aus der Literatur bekannte Parameter zugrunde gelegt (siehe Kap. 2.2.4.).
2.2.4. Beschreibung der intensitätsabhängigen Fluoreszenz
für Chl a in azetonischer Lösung
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2.2.5. Theoretische Beschreibung der intensitätsabhängigen
Fluoreszenz für solubilisierten LHCII
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2.2.5.1. Ein Pauli-Master Gleichungsmodell
:&	++ 0"#<=F$8"	"$
(=- C<$ 	   	  12
(		+		)
B  	 (  	 8 	 - ’ 	 0 
B	  	  	 	  2-  	&	&
	)) + 		 .59BB  /  %
/   	-  Pauli - Master - Gleichungen 	-
8)				0	
	   *% -   	 ℵ   
(	 +   	 ) / + i  	
:	& 	,	 + N	 ) 
 :	& "	 C=$ 0 )  	   )
;0 	    2  :	 52 
:	&2(		:	&
+B&			)	2-
2:	&))		" 0
- #<=F$   K  :	&G  B )
	   :	& 	- 	 ) ) 
 :	& 	 0  ) N % 	 %-
0		 	  %) 0	  "	  0  - #<=F$ 
()   :	&   j ) %	)		
0 ) (  )   :	&   )
+ij
B18	1 	1 		 ,	 P i j, 
-	*%ij
:	&
 *


+

	

((		
)


	B% M i j= ,  !
M i j= ,  0!00
≤ ≤ℵ
≤ + ≤ℵ
i j
i j
, "F$
 ()  8 +M-ℵ M  -  !ℵ = ⋅ ℵ+ ⋅ ℵ+M     12 1 2 
0  *%  ℵV#C  	 	 <# ) 
,	
P i j, 
P i j+ 1, 
P i j, + 1 
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k j21 ⋅
σ 01 1⋅ ⋅ ℵ − − −I t i j   
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Singlet-Singlet Annihilation
(einfach angeregte Singuletts)
Abbau von doppelt angeregten 
Singulett - Zuständen
Bildung von doppelt angeregten 
Singuletts aus einfach angeregten S.
Abbau von einfach angeregten 
Singulett - Zuständen
Absorption des Singulett - Grundzustand
σ 0 1 ⋅ ⋅ ℵ − −I t i j 
γ *
2 1⋅ ⋅ −i i 
P i j, + 1 
k j20 1⋅ + 
P i j+ 1, 
Annihilation von einfach angeregten 
Singuletts durch doppelt angeregte S.
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Abbildung 14   
Zusammenfassende Darstellung aller betrachteten Prozesse, die einen Einfluß auf die
Wahrscheinlichkeit, P i j,  , dafür besitzen, daß sich in einem Komplex mit ℵ
Gesamtzuständen (Chlorophyllen) i einfach und j doppelt angeregte Zustände befinden.
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Tabelle 2
Übersicht über Parameter, die für den im Pauli - Master Formalismus behandelten Komplex mit
ℵ absorbierenden Grundzuständen von Bedeutung sind. Die rechte Spalte zeigt an, ob feste
Werte angegeben werden können oder ob der Parameter als variabel anzusehen ist.
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Das sättigende Verhalten der Fluoreszenz: Die Fehlerkreuze entsprechen den gemessenen
Daten von solubilisiertem LHCII und sind den Werten der Fluoreszenzausbeute (siehe Abb. 13
auf S. 37) komplementär. Die dargestellten Kurven wurden mit dem Pauli-Master-Model
berechnet. Dabei wurde das zeitliche Profil des Anregungsimpulses explizit berücksichtigt.
Scharparameter ist die (die Kurvenform bestimmende) bimolekulare Singulett-Singulett-
Annihilationsrate γ *  (siehe Legende). Die übrigen Parameter lauten: σ 01 ⋅ℵ=2.3 ⋅ 10-15cm²,
k10 = (4.3 ns)-1, σ σ12 01= , k21 =(0.5 ps)-1, k20 = 0.1 ⋅ k21 , γ d =γ * .
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Abbildung 16   
Zeitabhängige Darstellung von P i j,   bei IP =5 ⋅ 1018 Photonen cm-2 Impuls-1 entsprechend den
Parametern der durchgezogenen Linie von Abb. 15. Alle weiteren Lösungen ergeben Null.
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2.2.5.2. Mathematische Grenzfälle des Pauli-Master Gleichungsmodells
und deren Anwendbarkeit
Das „Cluster - Modell“ für solubilisierten LHCII
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Anpassung der gemessenen intensitätsabhängigen Fluoreszenz durch das „Cluster - Modell“. Es
wurden die folgenden Parameter benutzt: σ 01 =2.3 ⋅ 10
-15cm², k10 = (4.3 ns)-1, σ σ12 01= ,
k21 =(0.5 ps)-1, k20 = 0.1 ⋅ k21 .
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2.2.6.1. Abklingkinetik der Fluoreszenz
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2.2.6.2. Die intensitätsabhängige Absorption
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Experimentelle Daten (Fehlerkreuze) der relativen Änderung der optischen Dichte bei 645 nm in
solubilisiertem LHCII als Funktion der Laserimpulsintensität (aus Hillmann 1995). Die
durchgezogene Linie wurde auf Grundlage der Pauli - Master Gleichungen berechnet (siehe
Text). Dabei wurden die Parameter der durchgezogenen Linie von Abb. 15 (S. 44) und
folgendes gesetzt: σ12 = 1.3 ⋅ σ01; σ2n = 0.8 ⋅ σ01 .
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2.2.6.3. sub-ps-Kinetik von Absorptionsänderungen
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Berechnung von Absorptionsänderungen bei 680 nm auf einer sub - ps Zeitskala mit Hilfe des
Pauli - Master Gleichungs - Formalismus (Gl. 20). Dabei wurden die Parameter der
durchgezogenen Linie von Abb. 15 (S. 44) benutzt und σ12 = 0.7 ⋅ σ01; σ2n = 0.5 ⋅ σ01 ; σ10 =σ01
gesetzt . Zugrunde gelegt wurde ein Pump-Impuls von 0.13 ps Länge und verschiedene Pump-
Intensitäten entsprechend den experimenellen Bedingungen in Bittner et al. (1994).
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2.3. Schlußfolgerungen für den Energietransfer
im LHCII
.	%		
	BB ".59BB$(-2	
+ . ) 	    	  	 + 
2 ) 	) ) 	 - ’ 
	 		2 	- 		+	)		
"	*##>>#>$
 (		 ) 	  .59BB )   )
)2	8		 0 "	 #F$ 	 	 (	’ )
7	 (	 +9b 9a (	 + 
-’9aI(	1,&+F@L
+	 "	 #F$  	 8		- ’  9b → 9a
7	  (	  	1	 :  (		 0
:	 	 		   2’ / 	 .59BB ")/
 		 .59BB *%$ 2 	 	 8		 

   	 (  	& /  &
+&(&	))+.			&
		 .59BB "	 *CC>  >@$ 	  	&	 
 		 	   18	1 	18 	
"	 *CCL  ><$-     (	)	&
& + 3  ) 	   	
,	 )	  :	&  "exciton-exciton-
annihilation-	*C#CD$
:&	 	 	)	- ’  	 		  
(		 0  2 	  (	 0 
)		.)	0)2(	T	
  )  )  0 	  	  
	 18	1 	18 "	 *CCL  ><$
!  )     	
 )	 " 		 (		T	$   : ℵ 	
    () + - 	 +  
*%  0 γ *  	 "$  :	& 
(	+)		
 /	  (&  	)) + IP  0  	 
N)	0)! γ *Z"#	$
%
&	
$
		
  
σ 01 ⋅ℵV"C>±EF$⋅#E 
(	  	 0    		+ ,	 )	
"$ :	&- γ *Z"#	$- - ’ (	 +
	     		 *%  	 	 "T	1
	$  	 )   "1$ :		
 ,  +		)- ’  	)’   
- 	 		 	 0	0		 0  7	  (	
 	 .59BB1*%	 )	’ % 	 	-  
T	1	  + (	)	& ) 2 	 ’
	 ! k EET Z"#	$-  k EET    0  7	 
(	  	 		 .59BB1*%	 	
	
(		 0  9 	 		 	  	 
2  / 0   2	17	 "2	- #<@=$ 	
80	&	+	11
4&0"	*##>>#>$
γ *Z"#	$ 	   +  )-    .59BB 	
 		  	 )  ; + 18	1 	1
8 ) K9	18G "	 *CCLC  @F$  
% 		 2     			1
T	 	 .59BB1*%	 	  3 	 &
+ 	-    2	  (	 	
"	 $-  	   0 0 / 0		 -
& 	+1	7		(	-
  	 + 	 +  "	)$
	
	 	)

*
/0(
  	
3. Triplett-Zustände im LHCII
3.1. Einleitung 
/	) 9
171:	& "  9
17	
$   intersystem crossing 	  9
11
:	&/.2	")/9a6b)	.2	$
 (  	 	 %  71 "	1
:$ )0   1 )	 B 	  2 91
7			:	&	 		 
	-800 &: . 		)
	 "1(-  .	$ 		 71/	) 
	 -  + ) .		 ) (
+" +-#<D=$
(())	7		
&’ 	   (		&  7	 + 9a 
9b  )	 .2	   .59BB ) 	- 
(		& 	   /	& 	
"	 $   	 71	11
"711$ + 9a/b 	 	 		 +  	 .59BB
0 	  * +-   .59BB  9
1
71:	&*	++"	*##>C
##$(		 +717		  	 )/
+*17	
 71	 + 
9 ) 9   (		1
	)	"%17
1,	$0	
		&"	- -#<<C?+ -
#<<@$B+*0"#<<@$		.59BB
"	*##>#  #E$ &  	 (	 )	  
R
 " 	 . )     J+1
	$&	9
@O		
/0%18			717	+
9)
90
7	& 	  ))  9
171 
*"$)#EEM"-#<<L$
0 717	 + 
9 )9 +* 8	 "#<=E$
 ’
	
	&)  "#E	$ 	 , 	     9
171
/  intersystem crossing +  	  		 
 2’  	   	 ( 	&)  "	
2-#<<=*>@D>$
 %  "91$	 0 ) /	) + "91 
)91$71:	&17	18		 	 	2- 
,	1B	1)7		&
	7	1B	)"91$	)
	:1
	  	
	  - ’ "91$	  
,	 7	 +  "/  - #<D<- / 
 +-#<=E-8	-#<=#--#<=>-*N+-
#<=L    :$    "91$	
&’		))		7	1B		-
	))1.2	
		0")//-#<D<$-71	
 7	1B	 ) 
	-   ) 1B	  B
  ) /)- 	1B	 
 	 /	)		 "/%17$ )  	)1
	()		2-(		&
7	1B	0:)	-’
	)2	-	)1B		17	1
B	2)B)’4	
8	N-’B	&	7	1B		+
’ &  ’-   (		& ) 
: )	  ’ 	 7	1B		   ) 
(		&+	&				
B	(	))1.2	- 1B	1
)   	))T	 + 		
.59BB-  A	1:		 "	*>L  =>$	 
	&)  , 	-  	  	))1.2	 	
 )& (		& ) 
	 (	 	 )
 	  /)17	1B		   )  
	 	 	1.	1B	 + "	 $   	
	 B	 ) )  	))  )-  
,	1B	1)7		&
7	1B	)"91$	)	5+		
-’	(&	+8		
7	1	)) "	 *CC# >#$   +		) 0
		&8’	
*
/0(
  

3.2. Eigenschaften von Chlorophyll-Tripletts in
organischem Lösungsmittel und in vitro
3.2.1. Experimenteller Aufbau zur Charakterisierung von
Triplett-Zuständen
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Schematische Darstellung des Meßaufbaus zur Charakterisierung von Tripletts
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3.2.2. T − S-Spektren von Chl a und Chl b in azetonischer
Lösung
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Abbildung 21   
Pump-Impuls induzierte Änderung der optischen Dichte (OD) gemessen nach 50 ns an Chl a (A)
und Chl b (B) in 80 % azetonischer Lösung. Zum Vergleich sind die entsprechenden
Absorptionsspektren (OD0) dargestellt.
Pump-Intensität: ca. 1017 Photonen cm-2 Impuls-1 bei 645 nm
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Abbildung 22   
Darstellung der nach Gl. (T3) berechneten Absorptionsquerschnitte der Triplett-Zustände von
Chl a (A) und Chl b (B) (durchgezogene Linien). Zum Vergleich sind die Grundzustands-
Absorptionsquerschnitte eingezeichnet (gestrichelte Linien).
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3.2.3. Das T − S-Spektrum von solubilisiertem LHCII
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Abbildung 23   
Pump-Impuls induzierte Änderung der optischen Dichte (OD) gemessen nach 50 ns an
solubilisiertem LHCII (durchgezogene Linie). Zum Vergleich ist das Absorptionsspektren (OD0)
des verwendeten LHCII dargestellt.
Pump-Intensität: ca. 1017 Photonen cm-2 Impuls-1 bei 645 nm
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3.2.4. Relaxation von Karotinoid-Tripletts
in solubilisiertem LHCII
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Abbildung 24   
Pump-Impuls-induzierte Absorptionsänderungen bei 507 nm (links) und 530 nm (rechts) als
Funktion der Verzögerungszeit zwischen Pump- und Test-Impuls in solubilisiertem LHCII unter
Sauerstoff-freien (oben) und Luft-gesättigten Bedingungen (unten). Die durchgezogenen Linien
zeigen mono-exponentielle Anpassungen mit entsprechender Lebensdauer.
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3.3. Der Einfluß der Pump-Intensität auf die
Karotinoid-Triplett-Besetzung in
solubilisiertem LHCII
3.3.1. Die Relaxation von Karotinoid-Tripletts bei
verschiedenen Pump-Impuls-Intensitäten
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Normierte Relaxationskinetik von OD bei 507 nm bei verschiedenen Pump-Impuls-Intensitäten.
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3.3.2. Die Karotinoid-Triplett-Besetzung als Funktion der
Pump-Intensität
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OD/OD0 bei 507 nm und 50 ns Verzögerung zwischen Pump- und Testimpuls als Funktion der
Pump-Intensität in solubilisiertem LHCII.
Die Fehlerkreuze stellen die gemessenen Daten dar. Bei der durchgezogenen Linie wurde der
Effekt abnehmender Pump-Intensität innerhalb der Probe eliminiert (siehe Text).
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3.3.2.1. Wege der Karotinoid-Triplett-Bildung in solubilisiertem LHCII bei
hohen Pump-Intensitäten
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Doppelt logarithmische Darstellung der relativen Karotinoid-Triplett-Besetzung xT
Car nach Gl. (T4)
(durchgezogene Linie; entspricht durchgezogener Linie von Abb. 26) und der integralen Pump-
Fluoreszenz F pump (gestrichelte Linie, dargestellt ist eine kontinuierliche Funktion berechnet aus
den Datenpunkten von Abb. 15 auf S. 44) als Funktion der Pump-Impuls-Intensität. Letztere
wurden mit einem konstanten Faktor skaliert, um die Übereinstimmung bei geringen Pump-
Intensitäten zu verdeutlichen.
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Einfach logarithmische Darstellung von x t IT
Car
P V LE	-    (durchgezogene Linie, identisch mit
durchgezogener Linie von Abb. 27), die skalierte Pump-Fluoreszenz (gestrichelte Linie, identisch
mit gestrichelter Linie von Abb. 27) und die Differenz aus beiden (gepunktete Linie, siehe
Gl. (T9) ).
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3.4. Untersuchungen zur ns-Kinetik der
Karotinoid-Triplett-Bildung im LHCII
	  		  + * ) 	 LE	 
 1B	 		 711 + 		 .59BB- ’
*17:	&)"	*>#L<$
 + 	- ’ 	  0917	 	OD 	
  )2	)   % + 
9 - 
+	-’717	+
9)9)	:
+	&				
8   (CE "F#$ 	 8’ 	 	  2- 
   
9 /	) ) )2	-   17 	
7	1.		   	 ) )2  )	 Jitter +
±CE	)	17	1B	+
	’ 8’ 	-  ) +
1  7	1B	 	      )
			(	*	
3.4.1. Meßaufbau mit optischer Verzögerung
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Meßaufbau für Pump- Test Messung der Transmission mit optischer Zeitverzögerung des Test-
Impulses
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3.4.2. Messungen an Chl b in Lösung zur Bestimmung der
Apparatefunktion
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Pump-Impuls
Meßdaten
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Abbildung 30   
Pump-Impuls-induzierte Absorptionsänderungen bei 460 nm von Chl b in Lösung als Funktion der
optischen Verzögerungszeit zwischen Pump- und Test-Impuls. Die durchgezogene Linie stellt
eine berechnete Modellkurve für OD(t ) bei Verwendung des (gestrichelt) dargestellten zeitlichen
Verlaufes des Pump-Impulses dar (siehe Text).
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3.4.3. Messungen mit optischer Verzögerung an
solubilisiertem LHCII, kinetische Beschreibung und
Diskussion
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∆OD t  bei 507 nm als Funktion der Verzögerungszeit zwischen Pump- (1015 Photonen cm-2
Impuls-1) und Test-Impuls in solubilisiertem LHCII (Datenkreuze). Die gestrichelte Linie zeigt die
an der Zeitachse gespiegelte Chl b Kurve (siehe Abb. 30). Die Punkte stellen Werte dar, die bei
einer Wellenlänge von 550 nm und gleicher Dichte absorbierter Photonen gemessen wurden.
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Abbildung 32   
Anpassung der gemessenen Daten von ∆OD t   bei 507 nm (Fehlerkreuze) durch das
beschriebene Modell bei verschiedenen Raten kTT  für den Triplett-Transfer in solubilisiertem
LHCII. Der Fall kTT  = (0.01 ns)-1 stellt den Grenzfall kTT → ∞  dar.
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3.4.4. Schlußfolgerungen für die Funktionalität des LHCII
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3.5. Untersuchungen zum Einfluß gebildeter
Tripletts auf die Fluoreszenz von
solubilisiertem LHCII
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3.5.1. Meßaufbau für Pump-Test-Messungen der Fluoreszenz
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Schematische Darstellung des Meßaufbaus bei Pump - Test - Messungen der Fluoreszenz
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3.5.2. Ergebnisse der Messungen der Test-Fluoreszenz von
solubilisiertem LHCII als Funktion der Pump-Impuls-
Intensität sowie der Verzögerungszeit
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Doppelt logarithmische Darstellung des Verhältnisses F t I FP= 50 0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Das Verhältnis F t I FP,  0  als Funktion der Verzögerungszeit (t ≥  50 ns) bei verschiedenen
Pump-Intensitäten.
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3.5.3. Die Löschung der Test-Fluoreszenz von
solubilisiertem LHCII auf einer µs Zeitskala
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Abbildung 36   
Normierte Darstellung des Zeitverlaufes der „totalen Quencher-Konzentration“ in solubilisiertem
LHCII bei verschiedenen Pump-Impuls-Intensitäten. Die Datenpunkte wurden mit Gl. (T21) aus
den experimentellen Daten von Abb. 35 (siehe S. 86) berechnet. Das Bild oben rechts zeigt die
Kinetik der Karotinoid-Tripletts, die an derselben Probe wie in Abb. 35 gemessen wurde. Die
durchgezogenen Linien entsprechen einer Anpassung mit zwei exponentiell abfallenden
Komponenten. Zu einer konstant bleibenden 7.1 µs- Komponente entwickelt sich mit steigender
Pump-Intensität  eine 1.1 µs- Komponente (gestrichelte Linie). Siehe Text für Einzelheiten.
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3.5.4. Vergleichende Messungen von
OD bei 507 nm und 675 nm
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Abbildung 37   
OD/OD0 bei 675 nm und 50 ns Verzögerung zwischen Pump- und Test-Impuls als Funktion der
Pump-Intensität in solubilisiertem LHCII.
Die Fehlerkreuze stellen die gemessenen Daten dar. Bei der durchgezogenen Linie wurde der
Effekt abnehmender Pump-Intensität innerhalb der Probe eliminiert (siehe Text).
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Abbildung 38   
Normierte Kinetik der Pump-Impuls-induzierten Absorptionsänderungen, OD, gemessen bei
der Pump-Intensität von 6 ⋅ 1017 Photonen cm-2 Impuls-1 und bei 507 nm bzw. 675 nm (Punkte).
Die durchgezogenen Linien stellen folgende mono- bzw. bi-exponentielle Anpassungen an die
experimentellen Daten dar:
507 nm: τ = 7.1 µs
675 nm: a1 = -0.48; τ 1 = 0.9 µs; a2 = -0.52; τ 2 = 7.1 µs.
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3.5.6. Bestimmung der Ratenkonstanten für die Löschung der
Fluoreszenz durch Tripletts in solubilisiertem LHCII
3.5.6.1. Karotinoid-Triplett-induziertes Fluoreszenz-Quenching bei
geringen Pump-Intensitäten
 ;	  *171%   * +
Q ttot      1B	& 0 )  5
	- ’ 0
IP ≤#E 	 
	    Qtot  		’  *17	
)"	=D$
+ "7C#$+=D "7CC$+=D!
F t I
F k
k
x t I
P
q
Car
T
Car
P
≥ ≤
=
+ ⋅
50 10 1
1
15
0
3
	 
	 
,
,
Im# $
 
"7C@$
5	 F t I FP≥ 50 0	-   %	1B	1)
(  7	1	)) "	 (>@ >L  =L-=F$  +
*171/	)- xT
Car -  	 	 % 
+ "	 *>>C#  F< 	 ((@  #EF$  )
.	 k = −τ 1  	 "@>	$  		 .59BB ) 	 
J1 kq
Car3  )   2’   "7C@$ .) 
+-+ F t I FP= 50 0	-   "	(>@=L$	2

1
1 50
3
+ ⋅ =
k
k
x t Iq
Car
T
Car
P	, 
)					)!
k kq
Car3 VD±C	(><	
F
t
n
s
I
F
P
=



,


1
0.1
  
Q
tot
xT
Car
∝
14 15 16 17 18
10 10 10 10 10
IP / Photonen cm -2 Impuls -1
Abbildung 39   
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3.5.6.2. Chlorophyll-Triplett-induziertes Fluoreszenz-Quenching
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Anhang
A1 Berechnung eines effektiven (molekularen)
Absorptionsquerschnittes von Chl a in LHCII bei 645 nm
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A2 Berücksichtigung des zeitlichen Anregungsverlaufes bei der
Berechnung von OD
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a) keine Verzögerung zwischen Pump- und Test-Impuls
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b) Verzögerung zwischen Pump- und Test-Impuls
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A3 Berücksichtigung der Abnahme der Pump-Intensität innerhalb
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A4 Abschätzung der relativen Karotinoid-Triplett-Besetzung in
solubilisiertem LHCII aus OD bei 507 nm
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A5 Abschätzung der relativen Chlorophyll-Triplett-Besetzung in
solubilisiertem LHCII aus OD bei 675 nm
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A6 Die zeitliche Entwicklung von Singulett- und Triplett- Zuständen
von Chl b in Lösung
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Abbildung 40   
Die zeitliche Entwicklung der Besetzung von Singulett-Zuständen, n t1  , und Triplett-
Zuständen, n tT   , von Chl b in Lösung (durchgezogene Linien). Die gestrichelte Linie stellt die
Anpassung an die Meßkurve von OD bei 460 nm dar. Die gepunktete Linie zeigt den zeitlichen
Verlauf des Pump-Impulses (für weiteres siehe Text).
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A7 Der Einfluß der Karotinoid-Grundzustandsabsorption im LHCII
bei 507 nm
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A8 Einfluß der Pump-Impuls Intensität auf den Zeitverlauf der
(angeregten) Chlorophyll-Singulett-Zustände
 &  	))  		 .59BB *% &’ 	
T+  	   	 	- 	 +
  			T	- σ 0
Komplex - 	 "	 *CCLC 
@F$B:		/			(	+
 	    *% 	 (	)			 "	
*%	$	(	))	
+"*%1$ )	&+
2(	)	&	*%			 % 1
	 0/	)+"$1:	&!
d
dt
n i t N n n kKomplex pump Komplex Komplex Komplex Komplex1 0 1 1= ⋅ ⋅ − − ⋅   σ
"(#C$
n NKomplex Komplex1 	(+*%-	k
	  ) .	 +   1:	&
" 4 3 1. 	 − $ σ 0komplex  	    2’ +  #E  LED


 $	
"+(	LEDF@L-	*CCLC$
(@# )  ’  1B	1B	&     "(#C$
)/	)+ nKomplex1 
Zu
st
a
n
ds
be
se
tz
u
n
g 
(a.
 
u
.)
0 5 10 15 20
n tKomplex1  
n t dtKomplex
t
1 ' ' 
−∞
∝
t / ns
Abbildung 41   
Einfluß der Pump-Impuls-Intensität auf den zeitlichen Verlauf der Besetzung von Chlorophyll-
Singuletts sowie des Integrales in solubilisiertem LHCII entsprechend Gl. (A12).
Die gestrichelte Linie stellt die Grenze bei niedrigen Pump-Intensitäten dar.
Die durchgezogene Linie entspricht der Intensität, bei der die Messungen von OD bei 507 nm
durchgeführt wurden (1015 Photonen cm-2 Impuls-1).
Die gepunktete Kurve zeigt den Einfluß hoher Pump-Intensitäten (1016 Photonen cm-2 Impuls-1).
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A9 Illustration der zeitlichen Entwicklung von Triplett-Zuständen in
solubilisiertem LHCII
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Abbildung 42   
Zeitliche Entwicklung von Karotinoid-Tripletts (durchgezogene Linien) und Chlorophyll-Tripletts
(gestrichelte Linien) in solubilisiertem LHCII bei verschiedenen Raten kTT :
I
 
: (0.01 ns)-1, II
 
: (1 ns)-1, III
 
: (3 ns)-1, IV
 
: (10 ns)-1).
Die gepunktete Linie entspricht den gemessenen Daten von ∆OD t   bei 507 nm.
Die oberen Kurven stellen den Zeitverlauf der Anregungsimpulse sowie der entsprechenden
Chlorophyll-Singulett-Besetzung dar.
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Abbildung 43   
Zeitliche Entwicklung von Karotinoid-Tripletts (durchgezogene Linien) für kTT → ∞
( kTT = (0.01 ns) -1 ). Die gepunktete Linie entspricht den gemessenen Daten von ∆OD t   bei
507 nm. Die oberen Kurven stellen den Zeitverlauf des angenommenen δ - Pump-Impulses
sowie der entsprechenden Chlorophyll-Singulett-Besetzung dar.
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